Nr. 313159 



Nr. 313159 




SCHWEIZERISCHE EIDGENOSSENSCHAFT 

EIDGENOSSISCHES AMT FfiR GEISTIGES E1GENTUH 

PATENTSCHRIFT 

Veroffenilicht am 15. Mai 1956 




Klasse XMB 



Kurt Hofer, Neue Welt (Basel-Land, Schweiz), und Dr. Hans Martin Hemmi, 
Binningen (Schweiz), sind aJs Erfinder genannt worden 

HAUPTPATENT 

Sandoz AG., Basel (Schweiz) 
Gesuch eingereicht: 7. Dezember 1951, 22 Uhr — Patent eingetragen: 31. Marz 1956 
Verfahren zur Herstellung bestandiger Farbe- und Abziehbader 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein 
Verfahren zur Herstellung bestandiger Farbe- 
und Abziehbader mit das Auf- oder "Wieder- 
anfziehen der Farbstoffe verzogernder Wir- 



R — CH 2 — CH — CHo — (N — A)n — N — 
OH 



kung, welches dadurcb gekennzeichnet ist, 
daB man diesen Badern eine Verbindung zu- ss 
setzt, welehe ein positives Ion von der Formel : 



bilden kann, worin R einen mindestens 
8 Kohlenstoff a tome enthaltenden Rest, der 
aufier Kohlenstoff atomen nnr noeh die Atome 
des Wasserstoffes und Sauerstoffes enthalt 
xind der durch ein Sauerstoffatom mit dem 
restliehen Ion-Teil verbunden ist, A Alkylen- 
reste mit 2 — £ Kohlenstoff atomen xind n edne 
franze Zahl, die grofier sis 0 ist, bedeuten. 



Verbiridungen, wekhe obengenanntes Ion 
bilden konnen, sind z. B. solehe, die durch 
Umsetzmig von Verbindjungen der Formel: 

4 

R^CH 2 — X, 

worin R die obengenannte Bedeutung besitzt 
und worin X die Gruppe: 



— CH — CH 2 oder — CH— CH 2 — Halogen bzw. CH — CH 2 — OH 
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V 



I 

OH 



I 

Halogen 



hedentet, rait Polyaminen der Formel : 



H— N— A— N — 1 

I L I _U 
Ri R 2 



Rs 

/ 
-N 

\ 
R 4 



worin R 1( Ro, R3 und R 4 Wasserstoff atome, 
Alkyl-, Aralkyl-, Oxalkyl- und Polyglykol- 
atnerreste, A Alkylenreste mit 2 — £ Kohlen- 
1 stoff atomen und n eine ganze Zahl, die grofier 
als 0 ist, bedeuten, erhaMich sind, oder solehe, 
die aus diesen durch Alkylierung gewonnen 
werden. 



Geeignete Verbindungen der Formel 
R— CH 2 — X 
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sind z. B. Oetyl-, Dodecyl-, Hexadecyl-, Oeta- 
decyl-, Octadeeenyl-oxy-propenoxyde, Alkyl- 
phenoxy-propenoxyde, ferner Verbindungen es 
der Formel: 



R'(0C 2 H 4 ) n — 0— CH 2 — CH— CH 2 , 

worin n eine ganze Zahl und R' einen belie- 
bigen, mindestens 8 Kohlenstoffatome enthal- 
tenden Kohlenwasserstoffrest bedeuten bzw. 
die, obigen Epoxyden entsprechenden, Halo- 
genhydrine. 

C4eeignete Polyamine sind z. B. Diathylen- 
triamin, Dipropylentriamm, Polyathylen- und/ 
oder Polypropylen-polyamine, Methylamino- 
athylamin, 3-IsopropyIamino-propylamin -1, 
3 ? 3-Dimethylaminopropylajnin-l. 

Die Umsetzungsprodukte konnen, falls sie 
noeh alkylierbare Stickstoffatome aufweisen, 
durch Behandlung mit Alkylieningsmitteln 
wie Athylenoxyd, Dimethyl- oder Diatbyl- 
snlfat, Chloressigsaure, Chloroxypropansulfo- 
saure, Benzylchlorid etc. alkyliert bzw. per- 
alkyliert (quaterniert) werden. 

Die Umsetzung obiger Komponenten mit- 
einander erfolgt zweckmaftig bei erhohter 
Temperatur, z. B. zwisehen 40 und 160°. Die 
Umsetzungsprodukte sind olige bis zahf fflssige, 
in Wasser sehr leiebt losliche Produkte, die 
in neutralen, sauren oder alkalisehen Badern 
zur Anwendung gelangen konnen. Sie -eignen 
sich znr Herstellung bestandiger Farbe- und 
Abziehbader, wobei sie als solehe oder in Mi- 
schung mit geeigneten Zusatzen verwendet 
werden konnen. 

Farbe- bzw. Abziehbader, welche Verbin- 
dungen dieser Art in Losung oder geeigneter 
Dispersion enthaiten, besitzen gute Egalisier-, 
Durchf arbe- bzw. Abziehwirkung fiir direkte, 
saure, basische Chrom- und Kupenfarbstoffe. 

Die Verbindungen der genannten Art wer- 
den den Farbe- und 1 Abziehbadern in Mengen 
von etwa 0,02 — 0,1 g/Liter zugesetzt und uben 
darin, tel quel oder in Kombination mit andern 
Egalisiermitteln angewendet, eine Verzoge- 
rung des Aufziehens der Farbstoffe aus, wo- 
durch. egale Farbungen erzielt werden. 

Nachfolgend wird die Herstellung einiger 
Produkte erwahnt, und hierauf deren Ver- 
wendbarkeit im Sinne der Erfindung an Bei- 
spielen erlautert. Sie werden durch Umsetzung 
f olgender Verbindungen im angegebenen Mol- 



verhaltnis und in der angegebenen Reihen- 
folge erhalten: 

A. 1 Mol n-Octyloxypropenoxyd 

C s H 17 OCHo— CH— CH.> 

V " 

wird mit 2 Mol Diathylentriamin versetzt 
und } bei 100 — 120° zur Reaktion gebracht. 
Hierauf wird das nieht umgesetzte Di- 
athylentriamin im Vakuum abdestilliert, 
der Ruekstand mit 8 Mot Athylenoxyd bei 
100° zur Umsetzung gebracht und an- 
sehlieflend bei 50—60° mit 3 Mol Di- 
methylsulf at behandelt. Man erhitzt noch 

2 Stunden auf 80—85°, wonaeh alles Di- 
methylsulfat verbraucht ist. Man erhalt 
eine braunliche, zahflussige, in Wasser 
leicht losliche Masse. 

In ahnlicher Weise werden die folgenden 
Produkte erhalten : 

B. 1 Mol n-Dodecyloxypropenoxyd 

C10H05OCH0— CH— CHo 

V " 

1 Mol Diathylentriamin (nach Abdestillie- 
ren des Dberschusses von 1 Mol) m 
8,5 Mol Athylenoxyd 

3 MoT Dimethylsulfat 

Braunl'iche, gailertige, in Wasser leicht 
losliche Masse. 

CI. 1 Mol Oleyloxypropenoxyd 

C 18 H 35 OCH 2 — CH— CHo 

V " 

1 Mol Diathylentriamin (nach Abdestil- 
lieren des Uberschusses von 1 Mot) 
8,5 Mol Athylenoxyd 

C2. 1 Mol Produkt CI. + 3 Mol Dimethyl- 
sulfat 

In Wasser leieht losliches Produkt. 

D. 1 Mol Isooctylphenoxypropenoxyd 

1 Mol Diathylentriamin (nach Abdestil- 
Tieren des tfberschusses von 1 Mol) 
7 Mol Athylenoxyd 
3 Mol Dimethylsulfat 



Braunliche, in. "Wasser leicht losliche, 1 Mol Biathylentriamin (nach Abdestil- 

gallertige Paste. lieren des tlberschusses von 1 Mol) 



8,5 Mol Athylenoxyd 
1,5 Mol Benzylchlorid 
C18H35OCH0— CH— CH 2 Brauriiches, dickflussiges, leicht 



E. 1 Mol Oleyloxypropenoxyd 
-CH — I 

losliches 01. 

P. 1 Mol der Verbindung 



Ci 8 H 35 0C 2 H4 (OC0H4 ) 9OC0H4O — CH 2 — CH — CHo 

V 

1 Mol Diathylentriamin bzw. Triathylentetramin od"er Tetraathylenpentamin 
Braunliehes, dickflussiges 01, welches in "Wasser leicht loslich ist. 

G. 1 Mol Oleyloxypropenoxyd 

15 1 Mol Diathylentriamin (nach Abdestillieren des ttberschusses von 1 Mol) 
4 Mol MonocMoressigsaure als 50 °/(dge Losung bei 40 — 50° 

4 Mol Atznatron als 38°/oige, wasserige L5sung bei 60 — 70° 
Helles Pulver, zur Hauptsaehe: 

CH 2 -C00Na CH 2 — COONa 
m • I / • 

CisHasO— CH2— CH— CH 2 — N— C2H4— N— C2H4— N 

I I \ 

OH CH 2 -COONa CH 2 — COONa 

H. 1 Mol Oleyloxypropenoxyd 

M 1 Mol Athylendiamin (nach AbdestHlieren des ttberschusses von 1 Mol) 
Dickflussiges, braunliehes 01, zur Hauptsaehe: 

C 18 Hs 5 OCH 2 — CH— CHo— NH— C 2 H 4 — NH 2 . 

OH 

so I. 1 Mol Produkt nach H 

5 Mol Athylenoxyd 

Braunliehes, viskoses, in Wasser leicht losliches 01. 

K. 1 Mol Oleyloxypropenoxyd 

1 MoT 8-Isopropylamino-propylamin-l 
35 Braunliehes, dickflusisiges 01, zur Hauptsaehe: ^CH 3 

CisHssO— CH 2 — CH— CH 2 — NH— CHa— CHa— CH 2 — NH— CH 

j» ^ 

L. 1 Mol Produkt nach K 
tt 2 Mol Athylenoxyd. 

M. 1 Mol Oleyloxypropenoxyd 

1 Mol 1 3-Dimethylamino-propyknnn-l 
Braunliches Produkt, zur Hauptsaehe: 

fi CibHss — O — CH 2 — CH — CH 2 — NH — CH2CH2CH2N 

OH XcH3 



N. 1 Mol N-Oetadecenyl-oxypropenoxyd 
1,2 Mol Diathyientriamin 

1 Mol Dimethylsulf at 

1,2 Mol Atznatron (als 30°/oige Losung) 
4,2 Mol Athylenoxyd 
Braunes, diekfliissiges, in Wasser leicht 
losliehes Oil 

0. 1 Mol Oetadtecenyl-oxypropenoxyd 
1,2 Mol Diathyientriamin 
7 Mol Athylenoxyd 

2 Mol Epichlorhydrin 

Braune, zahe, in Wasser leieht losliehe 
Paste. 

P. 2 Mol Oetadeeenyl-oxy-propenoxyd 
1 Mol Tetraathylenpentamin 
4,5 Mol Athylenoxyd 
Braunliches, wasserlosliehes 01. 

Q. 1 Mol Oetadecenyl-oxypropenoxyd 
1,2 Mol Diathyientriamin 



8,5 Mol Athylenoxyd 

1 Mol pulverisiertes Atznatron 

1 Mol monoehloressigsaures Natrium 4s 

Braunliehe, zahe, in "Wasser leicht losliehe 

Paste. 

R. 1 Mol Diamylphenoxypropenoxyd 
1,5 Mol Diathyientriamin 
7 Mol Athylenoxyd so 
3 Mofl Dimethylsulfat 
Wasserlosliehes Produkt. 

S. 1 Mol OctadecenyL-oxypropenoxyd 

1 Mol 3J)imethylaminopropylamin 

2 Mol Glyeerinmonochlorhydrin ss 
Wasserlosliehes, braunes 01. 

T. 1 Mol Methylcyclohexyloxypropenoxyd 
1,2 Mol Tetraathylenpentamin 
Braunliches, in "Wasser leicht losliehes 01, 
zur Hanptsaehe: 60 



CH 2 — CH 2 

/ \ 

CH3— CH OH — 0 — CH 2 — CH — CH 2 — NH — C2H4 — NH — C2H4 — NH 

\ / I I 

CH 2 — CHo OH C0H4 
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T7. 1 Mol Xylenyloxypropenoxyd 
1,1 Mol Diathyientriamin 
Diekfliissiges, braunes 01, zur Hanptsaehe : 



NH 

I 

C2H4 — NH 2 



CH 3 




CH* 



0 — CH 2 — CH — CH 2 — NH — CJBU — NH — C2H4 — NH 2 

I . 
OH 
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V. 1 Mol Xylenyloxypropenoxyd' 

1,1 Mol eines Polyathylenpdlyamins vom Kp. 12 > 206°. 

1 Mol C10H05S — C0H4O — C 2 H 4 0 — CH 2 — CH — CHo 



1,2 Mol Diathyientriamin 

Braunliches, diekfliissiges, wasserlosliehes 01. 



Beispiel 1 es 
Zur Herstelfomg eines bestandigen Farbe- rubinol 3GS (Schultz Farbstofftabellen, II. 
bades werden dem Bad pro Liter 0,4 g Azo- Erg. B&, S. 28, 1932), 0,8 g Schwefelsaure 



(96°/oig), 2 g Glaubersalz, 0,05 g des naeh CI 
hergesteliten Produktes und 0,1 g Oleylpoly- 
glykolather mit 20 Athenoxygruppen im Mole- 
kul zugesetzt. 

Mit Hilf e ernes so hergestellten Farbebades 
kann spitzig farbende Wolle auf ubliche Weise 
(Flottenverhaltnis 1 :50, Daner 45 Min., Tem- 
peratur kochend) egal gefarbt werden, wah- 
rend ein entsprechendes Farbebad, das jedoeh 
kein Produkt gemafi CI enthalt, die gleiche 
Wolle unega-1 farbt. 

In eiti'em Bad obiger Zusammensetzung 
kann aueh schwer durchfarbbare Ware ans 
Wolle, wie z. B. Wollfilz, egal durohgefarbt 
werden. 

Farbebader mit ahnliehen Eigensehaften 
konnen erhalten werden, wenn das Prodakt 
gemafi CI dureh die Prodxikte F, H, M, N, 
0, P, Q, T, U, V und W ersetzt wird. 

Beispiel 2 

Es wird ! wie folgt eine Stammkupe her- 
oes! ellt: 

1 g Sandothrenrot 3B (Schultz Farb- 
stofftabellen, II. Erg. Bd., Seite 128, 7. AufL, 
1934) wird in einer Losung, bestebend aus 
05 em 3 Wasser, 1 g eines hoehsulfonierten, 
25°/oi<ren Sulforieinates, 3 cm 3 Natronlauge 
von 36° Be und 2 g Natriumhydrosulfit 15 Mi- 
imten bei 80° C verkiipt. 

Znr Herstellung einer Kupe werden 10 cm 3 
<ler so hergestellten SUmmkupe zu 1 Liter 
einer Blindkupe gefugt, welehe 15 cm 3 Na- 
tronlauge von 36° Be, 5 g NatriunihydrosuJf it, 
0,025 g des naeh C2 erhaltliehen Produktes 
und 0,025 g Oleylpolyglykolather mit 20 Itben- 
oxygruppen im Molekiil enthalt. 

Mit dter so erhaltenen Kupe kann ein ent- 
sehlicatetes, abgekochtes, gut saugfahiges 
Baumwoll-Cretonne-Gewebe bei maximal 50° 
im Flottenverhaltnis 1 : 40 egal gefarbt wer- 
den. Dies ist nicht der Fall, wenn die Blind- 
kiipe das Produkt naeh C2 nieht enthalt. 

Ebenso wirksame Kiipen werden erhalten, 
wenn man an Stelle des Produktes naeh C2 
solche naeh A, B, D oder E verwendet. 



Beispiel 3 

Zut Herstellung einer Blindkupe werden so 
15 cm 3 Natronlauge 36° BS, 5 g Natrium- 
hydirosulfit, 0,45 g des Produktes naeh C2 
xmd 0,55 g Oleylpolyglykolather mit 20 Athen- 
oxygruppen im Molekiil in einem Liter Wasser 
gelost. ss 

Mit einer Blindkupe dieser Art lafit sieh 
ein mit Sandothrenviolett N4R (Schultz 
Farbstofftabelfen, II. Erg, Bd., 7. Aufiage, 
S. 127, 1934) unegal gefarbtes und flecMgcs 
Stuck Baumwoll-Cretonne durch 30minutiges eo 
Behandeln im Moltenverhaltnis 1 : 40 bei 95 
bis 100° weitgebend abziehen, was nieht der 
Fall ist, wenn die Blindkupe das gemafi C2 
erhaltliche Hiilfsmittel niebt enthalt. 

Eine Blindkupe, zu deren Herstellung an 65 
Stelle des Produktes naeh C2 ein solches 
naeh G, R oder S verwendet wird, weist ahn- 
liche Eigensehaften auf, wie die oben besebrie- 
bene. 

An Stelle des in den Beispielen 1, 2 und 3 70 
erwahnten Oleyl^olyglykolathers konnen den 
Farbe- bzw. Abziehbadern ahnlich wirkende 
Alkyl- oder Alkylphenylpolyglykolatber zuge- 
setzt werden. 
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Farbe- oder Abziehbader mit das Auf- odter 
Wiederaufziehen der Farbstof fe verzogernder 
Wirkung, dadurch gekennzedchnet, dafi man so 
Farbe- oder Abziehbadern eine Verbindung 
zusetzt, welehe ein positives Ion von der For- 
me! : 



I 

R— OH2— CH— CHs— (N— A)n- 

I I 
OH 



-N— 

\ 



bilden kaim, worin R einen mindestens 8 Koh- 
lenstoffatome enthaltenden Rest, der aufier 
Kohlenstoff hur noch die Atome des Wasser- 90 
stoffe und Sauerstoifs enthalt^ und der dureb 
ein Sauerstoff atom mit dem restliehen. Ion- 
Teil verbunden ist, A Alkylenreste mit 2 bis 
4 Kohlenstof fatomen, n eine ganze Zabl, die 
grofier als 0 ist, bedeuten. 95 

Sandoz AG. 



